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Beschreibung 

[0001] Gegenstand der Erfindung ist ein Mehrschichtverbund, der eine Sperrschicht aus EVOH sowie eine Schicht 
aus einer Formmasse beinhaltet, die ein spezielles Polyamid-Blend darstellt. Gegenstand der Erfindung ist weiterhin 

5 eine derartige Formmasse, die ein spezielles Polyamid-Copolymer enthalt. 

[0002] Bei der Entwicklung von Mehrschichtverbunden, die zum Beispiel als Rohr zur Fuhrung flussiger Oder gas- 
formiger Medien in Kraftfahrzeugen eingesetzt werden, miissen die verwendeten Formmassen eine ausreichende 
chemische Bestandigkeit gegeniiber den zu fuhrenden Medien aufweisen, und die Rohre miissen alien an sie gestellten 
mechanischen Anforderungen auch nach langfristiger Beanspruchung durch Kraftstoffe, 6le oder Temperatureinwir- 

io kung gewachsen sein. Neben der Forderung nach einer ausreichenden Kraftstoffbestandigkeit wird durch die Auto- 
mobilindustrie eine verbesserte Sperrwirkung der Kraftstoffleitungen verlangt, urn die Emissionen von Kohlenwasser- 
stoffen in der Umwelt zu reduzieren. Dies hat zur Entwicklung von Mehrschichtrohrsystemen gefuhrt, bei denen bei- 
spielsweise EVOH als Sperrschichtwerkstoff zum Einsatz kommt. Allerdings ist EVOH unvertraglich mit PA11 , PA12, 
PA612, PA1012 und PA1212, die wegen ihrerguten mechanischen Eigenschaften, ihres geringen Wasseraufnahme- 

15 vermogens und ihrer Unempfindlichkeit gegeniiber Umwelteinflussen als Material fur die AuGenschicht in Frage kom- 
men. Eine Haftung zwischen den beiden Schichten, die fur die Anwendung unverzichtbar ist, kann somit nicht erhalten 
werden. 

[0003] Allerdings ist EVOH vertraglich mit PA6, PA66, PA6/66 oder mit Polyolefinen, die mit Maleinsaureanhydrid 
funktionalisiert sind. Formmassen auf Basis derartiger Polymerer sind jedoch als Material fur die AuGenschicht unge- 
20 eignet. 

[0004] In der DE-PS 40 01 125 wird eine Kraftfahrzeugrohrleitung beschrieben, die aus einer rohrformigen AuGen- 
schicht aus PA11 Oder PA12, einer Zwischenschicht aus PA6, einer Sperrschicht aus EVOH und einer Innenschicht 
aus PA6 besteht. Zwischen der AuGenschicht und der Zwischenschicht ist eine diinne Haftvermittlerschicht aus Po- 
lyethylen oder Poiypropylen, die mit Maleinsaureanhydrid funktionalisiert sind, angeordnet. 

25 [0005] Ein ahnliches System ist in der DE-PS 40 01 1 26 beschrieben. Dort besteht die Kraftfahrzeugrohrleitung aus 
einer rohrformigen AuGenschicht aus PA11 oder PA12, einer Sperrschicht aus EVOH und einer dazwischenliegenden 
Haftvermittlerschicht aus Polyethylen oder Poiypropylen, die mit Maleinsaureanhydrid funktionalisiert sind. 
[0006] Seit einiger Zeit werden jedoch von seiten der Automobilindustrie Forderungen nach einer erhohten Bestan- 
digkeit bei hoherer Temperatur gestellt. Damit scheiden Losungen, die eine Polyolefinschicht beinhalten, wegen deren 

30 niedriger Warmeformbestandigkeit aus. 

[0007] Dariiber hinaus hat sich gezeigt, dass bei langerem Kontakt mit wassrigen Flussigkeiten oder alkoholhaltigem 
Kraftstoff, insbesondere in der Warme, die Schichtenhaftung zwischen funktionalisiertem Polyolefin und Polyamid zu- 
sehends geringer wird und schlieBlich auf Werte abfallt, die in der Praxis nicht mehr akzeptabel sind; als Grund hierfur 
werden Alkoholyse- bzw. Hydro lysereaktion en angesehen. 

35 [0008] Es war daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen Mehrschichtverbund mit einer EVOH-Sperr- 
schicht bereitzustellen, bei dem alle Schichten eine ausreichende Warmeformbestandigkeit besitzen. 
[0009] Eine weitere Aufgabe bestand darin, eine EVOH-Sperrschicht mit einer Schicht fest zu verbinden, die aus 
einer Formmasse auf Basis von PA11, PA12, PA612, PA1 01 2 oder PA1 21 2 besteht, oh ne hierfur eine Polyolefinschicht 
als Haftvermittler zu verwenden. 

40 [001 0] SchlieGlich sollte ein Mehrschichtverbund mit einer EVOH-Schicht bereitgestellt werden, dessen Schichten- 
haftung auch bei langerem Kontakt mit alkoholhaltigen oder wassrigen Medien in der Warme weitgehend erhalten 
bleibt. 

[0011] Diese Aufgaben wurden durch einen Mehrschichtverbund gelost, derfolgende Schichten enthalt: 
45 I. Eine Schicht I aus einer Formmasse, die folgende Komponenten enthalt: 

a) 0 bis 80 Gew.-Teile eines Polyamids, ausgewahlt aus PA6, PA66, PA6/66 und Mischungen hiervon, 

b) 0 bis 1 00 Gew.-Teile eines Polyamin-Polyamid-Copolymeren sowie 

c) 0 bis 80 Gew.-Teile eines Polyamids, ausgewahlt aus PA1 1 , PA1 2, PA61 2, PA1 01 2, PA1212 und Mischungen 
so hiervon, 

wobei die Summe der Gewichtsteile der Komponenten gemaG a), b) und c) 100 betragt und wobei zusatzlich 

in der Summe der Komponenten a) und b) mindestens 20 Gew.-Teile aus Monomereinheiten bestehen, die 
55 sich von Caprolactam und/oder der Kombination Hexamethylendiamin/Adipinsaure herleiten und 

in der Summe der Komponenten b) und c) mindestens 20 Gew.-Teile aus Monomereinheiten bestehen, die 
sich von o-Aminoundecansaure, Laurinlactam, der Kombination Hexamethylendiamin/1 .12-Dodecandisaure, 
der Kombination 1 .10-Decandiamin/1 .12-Dodecandisaure und/oder der Kombination 1 .12-Dodecandiamin/ 
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1,12-Dodecandisaure herleiten; 

II. eine Schicht II aus einer Fomnmasse, die ein Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer (EVOH) enthalt. 

5 [0012] Von der Komponente gema3 a) sind in der Fomnmasse der Schicht I bevorzugt mindestens 0,5 Gew.-Teile, 
besonders bevorzugt mindestens 1 0 Gew.-Teile, insbesondere bevorzugt mindestens 20 Gew.-Teile und ganz beson- 
ders bevorzugt mindestens 30 Gew.-Teile enthalten, wahrend die Obergrenze bevorzugt bei 70 Gew.-Teilen und be- 
sonders bevorzugt bei 60 Gew.-Teilen liegt. 

[0013] Von der Komponente gemalB b) sind in der Formmasse der Schicht I bevorzugt mindestens 0,5 Gew.-Teile, 
io besonders bevorzugt mindestens 2 Gew.-Teile, insbesondere bevorzugt mindestens 5 Gew.-Teile und ganz besonders 
bevorzugt mindestens 10 Gew.-Teile enthalten, wahrend die Obergrenze bevorzugt bei 80 Gew.-Teilen, besonders 
bevorzugt bei 60 Gew.-Teilen und insbesondere bevorzugt bei 40 Gew.-Teilen liegt. Entsprechende Formmassen sind 
ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

[0014] Von der Komponente gema3 c) sind in der Formmasse der Schicht I bevorzugt mindestens 0,5 Gew.-Teile, 
15 besonders bevorzugt mindestens 1 0 Gew.-Teile, insbesondere bevorzugt mindestens 20 Gew.-Teile und ganz beson- 
ders bevorzugt mindestens 30 Gew.-Teile enthalten, wahrend die Obergrenze bevorzugt bei 70 Gew.-Teilen und be- 
sonders bevorzugt bei 60 Gew.-Teilen liegt. 

[001 5] In einer bevorzugten ersten Ausfuhrungsform besteht der Mehrschichtverbund aus diesen beiden Schichten. 
[001 6] In einer weiteren bevorzugten zweiten Ausfuhrungsform schlieBt sich an die Schicht I eine Schicht aus einer 
20 Formmasse auf Basis von PA11, PA12, PA612, PA1012 und/oder PA1212 an. 

[001 7] In einer dritten bevorzugten Ausfuhrungsform liegt zwischen der Schicht I und der Schicht II eine Schicht aus 
einer Formmasse auf Basis von PA6, PA66 und/oder PA6/66. Auf der anderen Seite des Verbundes, d. h. anschlieGend 
an die Schicht II, konnen, falls gewunscht, eine oder mehrere Schichten aus jeder beliebigen Formmasse folgen, die 
auf II haftet. 

25 [0018] In einer vierten bevorzugten Ausfuhrungsform befindet sich auf der anderen Seite des Verbunds ebenfalls 
eine Schicht I; zusatzlich kann noch eine Schicht aus einer Formmasse auf Basis von PA11 , PA12, PA 612, PA1012 
und/oder PA1212 folgen. 

[0019] In einer funften bevorzugten Ausfuhrungsform schlie3t sich auf der anderen Seite des Verbundes, d. h. an 
die Schicht II, eine Schicht aus einer Formmasse auf Basis von PA6, PA66 und/oder PA6/66 an. 

30 [0020] In einer sechsten bevorzugten Ausfuhrungsform ist zumindest eine der Verbundschichten elektrisch leitfahig 
eingestellt, damit elektrostatische Aufladungen, die durch ein bewegtes Medium hervorgerufen werden, abgeleitet 
werden. Bevorzugt ist dies die Schicht, die direkt mit dem bewegten Medium im Kontakt steht. 
[0021] In einer siebten bevorzugten Ausfuhrungsform schlie3t sich an die Verbundschichten eine weitere, fest haf- 
tende Schicht an, die elektrisch leitfahig eingestellt ist. 

35 [0022] In einer achten bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt der Mehrschichtverbund zusatzlich eine Regenerat- 
schicht. Bei der Herstellung erfindungsgema3er Verbunde fallt immer wieder Abfall an, zum Beispiel vom Anfahrvor- 
gang der Extrusionsanlage oder in Form von Butzen beim Extrusionsblasformen oder beim Konfektionieren von Roh- 
ren. Eine Regeneratschicht aus diesen Abfallen kann z. B. zwischen der Schicht I und einer auBeren Schicht aus einer 
Formmasse auf Basis von PA11, PA12, PA612, PA1 012 oder PA1 212 eingebettet sein. Grundsatzlich ist es bevorzugt, 

40 die Regeneratschicht zwischen zwei Schichten einzubetten, die aus Formmassen auf Basis von Polyamid bestehen, 
da hierdurch eine eventuelle Sprodigkeit des Regeneratblends kompensiert werden kann. 
[0023] Diese und weitere Ausfiihrungsformen konnen beliebig miteinander kombiniert werden. 
[0024] Einige Beispiele fur mogliche Schichtenkonfigurationen sind im Folgenden aufgefuhrt. 
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(fortgesetzt) 
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35 

[0025] In alien diesen Fallen wird eine feste Schichtenhaftung erzielt. 

[0026] Wenn der Mehrschichtverbund ein Hohlkorper Oder Hohlprofii ist, so ist bevorzugt die Schicht II relativ zu 
einer Schicht I innenseitig angeordnet. 

[0027] Die Schicht I ist im einfachsten Fall ein Blend aus den Komponenten gemaB a) und c). Da diese Polymeren 

40 miteinander weitgehend unvertraglich sind, wird bei der Blendherstellung unter ublichen Verarbeitungstemperaturen, 
die zu einer physikalischen Mischung fuhrt, nur in einem relativ engen Zusammensetzungsbereich eine ausreichende 
Haftvermittlerwirkung erzielt. Bessere Ergebnisse werden erhalten, wenn das Polyamidblend unter Bedingungen her- 
gestellt wird, bei denen in einem gewissen AusmaB die beiden Polyamide uber die Endgruppen oder iiber Umamidie- 
rungsreaktionen miteinander zu Blockcopolymeren reagieren. Hierfur sind in der Regel Temperaturen oberhalb von 

45 250 °C, bevorzugt oberhalb von 280 °C und besonders bevorzugt oberhalb von 300 °C und gegebenenfalls die An- 
wesenheit von Katalysatoren wie Hypophosphorige Saure, Dibutylzinnoxid, Triphenylphosphin oder Phosphorsaure 
erfordertich. Man kann auch von einem zunachst unter ublichen Verarbeitungsbedingungen hergestellten Polyamid- 
blend ausgehen, das anschlief3end der Festphasennachkondensation unter Bedingungen unterworfen wird, die bei 
Polyamiden ublich sind. Dies sind in der Regel Temperaturen ab 140 °C bis etwa 5K unterhalb des Kristallitschmelz- 

50 punkts T m , bevorzugt Temperaturen ab 150 °C bis etwa 10K unterhalb von T m , mit Reaktionszeiten von 2 bis 48 
Stunden, bevorzugt 4 bis 36 Stunden und besonders bevorzugt 6 bis 24 Stunden. Besonders vorteilhaft enthalt das 
eine Polyamid einen Uberschuss an Aminoendgruppen und das andere Polyamid einen Uberschuss an Carboxylend- 
gruppen. SchlieBlich kann eine Verknupfung der Komponenten gemaB a) und c) auch durch Zugabe einer reaktiven 
Verbindung erzielt werden, die vorzugsweise die Polyamidendgruppen miteinander verknupft, beispielsweise eines 

55 Bisoxazolins, Biscarbodiimids, Bisanhydrids, Diisocyanats oder der entsprechenden Verbindungen mit drei oder mehr 
funktionellen Gruppen. 

[0028] Ein anderer Weg, die Komponenten gemaB a) und c) miteinander vertraglich zu machen, ist die Zugabe einer 
wirksamen Menge der Komponente gemaB b). 
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[0029] Die einzelnen Komponenten werden im Folgenden naher erlautert. 
[0030] PA6 wird durch ringoffnende Polymerisation von Caprolactam hergestellt. 

[0031] PA66 wird durch Polykondensation von Hexamethylendiamin und Adipinsau re hergestellt. Es ist genauso wie 
PA6 in einer Vielzahl von Typen handelsublich. 

[0032] PA6/66 ist ein Copolykondensat ausgehend von den Monomeren Caprolactam, Hexamethylendiamin und 
Adipinsaure. 

[0033] Das Polyamin-Polyamid-Copolymer wird unter Verwendung folgender Monomere hergestellt: 

a) 0,5 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 ,5 bis 16 Gew.-%, bezogen auf das 
Polyamin-Polyamid-Copolymer, eines Polyamins mit mindestens 4, bevorzugt mindestens 8 und besonders be- 
vorzugt mindestens 11 Stickstoffatomen und einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von mindestens 146 g/ 
mol, bevorzugt von mindestens 500 g/mol und besonders bevorzugt von mindestens 800 g/mol sowie 

b) polyamidbildende Monomere, ausgewahlt aus Lactamen, w-Aminocarbonsauren und/oder aquimolaren Kom- 
binationen von Diamin und Dicarbonsaure. 

[0034] In einer bevoreugten Ausfuhrungsform liegt die Aminogruppenkonzentration des Polyamin-Polyamid-Copoly- 
mers im Bereich von 100 bis 2 500 mmol/kg. 

[0035] Als Polyamin konnen beispielsweise folgende Substanzklassen verwendet werden: 

Polyvinylamine (Rompp Chemie Lexikon, 9. Auflage, Band 6, Seite 4921 , Georg Thieme Verlag Stuttgart 1 992); 
Polyamine, die aus alternierenden Polyketonen hergestellt werden (DE- OS 196 54 058); 
Dendrimere wie beispielsweise 

((H 2 N>(CH 2 )3) 2 N-(CH 2 ) 3 ) 2 -N(CH 2 ) 2 .N((CH 2 ) 2 -N((CH 2 )3-NH 2 ) 2 ) 2 
(DE-A-196 54 179) Oder 

Tris(2-aminoethyl)amin, N,N-Bis(2-aminoethyl)-N , ,N , -bis[2-[bis(2-aminoethyl)amino]-ethyl]-1,2-ethandiamin J 
3,15-Bis(2-aminoethyl)-6,12-bis[2-[bis(2-aminoethyl)^^ 

ethyl]3,6,9,12,15-pentaazaheptadecan-1,17-diamin (J.M. Warakomski, Chem. Mat. 1992, 4, 1000 - 1004); 

lineare Polyethylenimine, die durch Polymerisation von 4,5-Dihydro-1,3-oxazolen und anschlie(3ende Hydrolyse 
hergestellt werden konnen (Houben-Weyt, Methoden der Organischen Chemie, Band E20, Seiten 1482 - 1487, 
Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1987); 

verzweigte Polyethylenimine, die durch Polymerisation von Aziridinen erhaltlich sind (Houben-Weyl, Methoden 
der Organischen Chemie, Band E20, Seiten 1482 - 1487, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1987) und die in der 
Regel folgende Aminogruppenverteilung besitzen: 

25 bis 46 % prirnare Aminogruppen, 

30 bis 45 % sekundare Aminogruppen und 

16 bis 40 % tertiare Aminogruppen. 

[0036] Das Polyamin besitzt im bevorzugten Fall ein zahlenmittleres Molekulargewicht M n von maximal 20 000 g/ 
mol, besonders bevorzugt von maximal 10 000 g/mol und insbesondere bevorzugt von maximal 5 000 g/mol. 
[0037] Lactame bzw. o>-Aminocarbonsauren, die als polyamidbildende Monomere eingesetzt werden, enthalten 4 
bis 19und insbesondere 6 bis 12 Kohlenstoffatome. Besonders bevorzugt werden e-Caprolactam, e-Aminocapronsau- 
re, Capryllactam, w-Aminocaprylsaure, Laurinlactam, o>-Aminbdodecansaure und/oder o-Aminoundecansaure einge- 
setzt. 

[0038] Kombinationen von Diamin und Dicarbonsaure sind beispielsweise Hexamethylendiamin/Adipinsaure, Hexa- 
methylendiamin/Dodecandisaure, Octamethylendiamin/Sebacinsaure, Decamethylendiamin/Sebacinsaure, Decame- 
thylendiamin/Dodecandisaure, Dodecamethylendiamin/Dodecandisaure und Dodecamethylendiamin/2,6-Naphthalin- 
dicarbonsaure. Daneben konnen aber auch alle anderen Kombinationen eingesetzt werden wie Decamethylendiamin/ 
Dodecandisaure/Terephthalsaure, Hexamethylendiamin/Adipinsaure/Terephthalsaure, Hexamethylendiamin/Adipin- 
saure/Caprolactam,Decamethylendiamin/Dodecandisaure/a>-Aminoundecansaure, Decamethylendiamin/Dodecandi- 
saure/Laurinlactam.Decamethylendiamiri/Terephthalsaure/LaurinlactamoderDodecamethylendiam 
dicarbonsaure/Laurinlactam. 

[0039] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Polyamin-Polyamid-Copolymer zusatzlich unter Verwendung 
einer Oiigocarbonsaure hergestellt, die ausgewahlt ist aus 0,015 bis etwa 3 Mol-% Dicarbonsaure und 0,01 bis etwa 
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1,2 Mol-% Tricarbonsaure, jeweils bezogen auf die Summe der iibrigen polyamidbildenden Monomere. Bei dieser 
Bezugnahme wird bei der aquivalenten Kombination von Diamin und Dicarbonsaure jedes dieser Monomere einzeln 
betrachtet. Wird eine Dicarbonsaure verwendet, setzt man bevorzugt 0,03 bis 2,2 Mol-%, besonderes bevorzugt 0,05 
bis 1 ,5 Mol-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Mol-% und insbesondere 0,15 bis 0,65 Moi-% zu; verwendet man 
5 eine Tricarbonsaure, so nimmt man vorzugsweise 0,02 bis 0,9 Mol-%, besonders bevorzugt 0,025 bis 0,6 Mol-%, ganz 
besonders bevorzugt 0,03 bis 0,4 Mol-% und insbesondere 0,04 bis 0,25 Mol-%. Durch die Mitverwendung der Oligo- 
carbonsaure wird die Losemittel- und Kraftstoffbestandigkeit deutlich verbessert, insbesondere die Hydrolyse- und 
Alkoholysebestandigkeit. 

[0040] Als Oligocarbonsaure kann jede beliebige Di- oder Tricarbonsaure mit 6 bis 24 C-Atomen eingesetzt werden, 
10 beispielsweiseAdipinsaure,Korksaure,Azelainsaure,Seb 

dicarbonsaure, Cyclohexan-1 ,4-dicarbonsaure, Trimesinsaure und/oder Trim ell itsau re. 

[0041] Zusatzlich konnen, falls gewunscht, aliphatische, alicyclische, aromatische, aralkylische und/oder alkylaryl- 
substituierte Monocarbonsauren mit 3 bis 50 Kohlenstoffatomen wie z. B. Laurylsaure, ungesattigte Fettsauren, Acryl- 
saure oder Benzoesaure als Regler eingesetzt werden. Mit diesen Reglern kann die Konzentration an Aminogruppen 

15 verringert werden, ohne die Molekulgestalt zu verandern. Zusatzlich konnen auf diese Weise funktionelle Gruppen wie 
Doppel- bzw. Dreifachbindungen etc. eingefuhrt werden. Es ist aber erwunscht, dass das Polyamin-Polyamid-Copoly- 
mer einen substantiellen Anteil an Aminogruppen besitzt. Vorzugsweise liegt die Aminogruppenkonzentration des Co- 
polymers im Bereich von 150 bis 1 500 mmol/kg, besonders bevorzugt im Bereich von 250 bis 1 300 mmol/kg und 
ganz besonders bevorzugt im Bereich von 300 bis 1 1 00 mmol/kg. Unter Aminogruppen werden hier und im Folgenden 

20 nicht nur Aminoendgruppen, sondern auch gegebenenfalls vorhandene sekundare bzw. tertiare Aminfunktionen des 
Polyamins verstanden. 

[0042] Beim Polyamin-Polyamid-Copolymer kann die Zusammensetzung des Polyamidanteils in einem sehr weiten 
Bereich variieren, da die Vertraglichkeit mit den Polyamiden der Komponenten gernaB a) und c) offenbar von anderen 
Faktoren bestimmt wird und in der Regel gegeben ist. 
25 [0043] Die Polyamin-Polyamid-Copolymere konnen nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden. 

[0044] Eine Moglichkeit besteht darin, die polyamidbildenden Monomere und das Polyamin zusammen vorzugeben 
und die Polymerisation bzw. die Polykondensation durchzufuhren. Die Oligocarbonsaure kann entweder am Anfang 
oder im Verlauf der Reaktion zugegeben werden, 

[0045] Ein bevorzugtes Verfahren besteht jedoch darin, dass in einem zweistufigen Prozess zuerst gegebenenfalls 

30 die Lactamspaltung und die Prapolymerisation in Gegenwart von Wasser durchgefuhrt wird (alternativ werden die 
entsprechenden o>-Aminocarbonsauren bzw. Diamine und Dicarbonsauren direkt eingesetzt und prapolymerisiert); im 
zweiten Schritt wird das Polyamin zugegeben, wahrend die gegebenenfalls mitverwendete Oligocarbonsaure vor, wah- 
rend oder nach der Prapolymerisation zudosiert wird. Dann wird bei Temperaturen zwischen 200 und 290 °C entspannt 
und im Stickstoffstrom oder im Vakuum polykondensiert. 

35 [0046] Ein weiteres bevorzugtes Verfahren besteht im hydrolytischen Abbau eines Polyamids zu einem Prapolymer 
und gleichzeitige oder anschlieBende Reaktion mit dem Polyamin. Vorzugsweise werden Polyamide verwendet, bei 
denen die Endgruppendifferenz naherungsweise Null betragt, oder bei denen die gegebenenfalls mitverwendete Oli- 
gocarbonsaure bereits einpolykondensiert ist. Die Oligocarbonsaure kann aber auch zu Anfang oder im Laufe der 
Abbaureaktion zugegeben werden. 

40 [0047] Mit diesen Verfahren lassen sich ultrahochverzweigte Polyamide mit Saurezahlen kleiner als 40 mmol/kg, 
bevorzugt kleiner als 20 mmol/kg und besonders bevorzugt kleiner als 10 mmol/kg herstellen. Schon nach ein- bis 
funfstundiger Reaktionszeit bei Temperaturen von 200 °C bis 290 °C wird ein annahernd vollstandiger Umsatz erzielt. 
[0048] Falls gewunscht, kann in einem weiteren Verfahrensschritt eine mehrstundige Vakuumphase angeschlossen 
werden. Diese dauert mindestens vier Stunden, bevorzugt mindestens sechs Stunden und besonders bevorzugt min- 

45 destens acht Stunden bei 200 bis 290 °C. Nach einer Induktionsperiode von mehreren Stunden wird dann eine Erho- 
hung der Schmelzeviskositat beobachtet, was darauf zuruckzufuhren sein durfte, dass eine Reaktion von Aminoend- 
gruppen miteinander unter Ammoniakabspaltung und Kettenverkniipfung stattfindet. Hierdurch wird das Molekularge- 
wicht weiter erhbht, was insbesondere fur Extrusionsformmassen vorteilhaft ist. 

[0049] Falls man die Reaktion nicht in der Schmelze zu Ende fuhren will, kann das Polyamin-Polyamid-Copolymere 

so gemaB dem Stand der Tech nik auch in fester Phase nachkondensiert werden. 

[0050] PA1 1 wird durch Polykondensation von u>-Aminoundecansaure hergestellt, wahrend PA1 2 durch ringoffnende 
Polymerisation von Laurinlactam erhalten wird. Beide Polymere sind in einer Vielzahl von Typen im Handel erhaltlich. 
[0051] PA612 wird auf bekannte Weise durch Polykondensation einer aquivalenten Mischung aus Hexamethylen- 
diamin und 1 .12-Dodecandisaure hergestellt. Es wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere dann ein- 

55 gesetzt, wenn eine besonders hohe Warmeformbestandigkeit des Mehrschichtverbunds gefordert wird, z.B. bei An- 
wendungen im Motorraum von Kraftfahrzeugen. 

[0052] PA1012 wird durch Polykondensation einer aquivalenten Mischung aus 1 .10-Decandiamin und 1. 12-Dode- 
candisaure hergestellt, wahrend PA1212 auf gleiche Weise aus 1 .12-Dodecandiamin und 1. 12-Dodecandisaure er- 
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halten wird. 

[0053] Mit Vorteil konnen hier auch Mischungen verschiedener Polyamide eingesetzt werden, z. B. PA12/PA1012 
oder PA12/PA1212. Derartige Mischungen zeichnen sich durch eine besonders hohe Tieftemperaturschlagzahigkeit 
aus; sie sind beispielsweise in der EP-A-0 388 583 beschrieben. 

s [0054] Insbesondere wenn der Mehrschichtverbund als Lebensmittelverpackung eingesetzt werden soli, kann es 
vorteilhaft sein, bei einer auBeren Schicht anstelle der Homopolyamide Copolyamide einzusetzen, um durch Absenken 
des Schmelzpunktes die Schicht heiBsiegelfahig zu machen . Geeignete Comonomere stehen dem Fachmann in breiter 
Auswahl zur Verftigung, beispielsweise Caprolactam, Laurinlactam oder die aquimolare Kombination eines C 6 -C 12 - 
Diamins mit einer C 6 -C 12 -Dicarbonsaure. 

10 [0055] Die eingesetzten Polyamidformmassen konnen maximal etwa 50 Gew.-% Zusatzstoffe enthalten, die ausge- 
wahlt sind aus schlagzahmachendem Kautschuk und/oder ub lichen Hilfs-bzw Zuschiagstoffen. 
[0056] SchlagzahmachendeKautschukefur Polyamidformmassen sind Stand der Technik. Sie enthalten funktionelle 
Gruppen, die von ungesattigten funktionellen Verbindungen herriihren, die entweder in die Hauptkette einpolymerisiert 
oder auf die Hauptkette aufgepfropft wurden. Am gebrauchlichsten sind EPM- oder EPDM-Kautschuk, der mit Malein- 

15 saureanhydrid radikalisch gepfropft wurde. Derartige Kautschuke konnen auch zusammen mit einem unfunktionali- 
sierten Polyolefin wie z. B. isotaktischem Polypropylen eingesetzt werden, wie in der EP-A-0 683 210 beschrieben. 
[0057] Daneben konnen die Formmassen noch kleinere Mengen von Hilfs- bzw. Zuschiagstoffen enthalten, die zum 
Einstellen bestimmter Eigenschaften benotigt werden. Beispiele hierfursind Weichmacher, Pigmente bzw. Fullstoffe 
wie RuB, Titandioxid, Zinksulfid, Silikate oder Carbonate, Verarbeitungshilfsmittel wie Wachse, Zinkstearat oder Cal- 

20 ciumstearat, Flammschutzmittel wie Magnesiumhydroxid, Aluminiumhydroxid oder Melamincyanurat, Glasfasern, An- 
tioxidantien, UV-Stabilisatoren sowie Zusatze, die dem Produkt antielektrostatische Eigenschaften oder eine elektri- 
sche Leitfahigkeit verleihen wie z. B. Kohlenstofffasern, Graphitfibrillen, Fasern aus rostfreiem Stahl bzw. Leitfahig- 
keitsruB. 

[0058] In einer moglichen Ausfuhrungsform enthalten die Formmassen 1 bis 25 Gew.-% Weichmacher, besonders 
25 bevorzugt 2 bis 20 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 3 bis 15 Gew.-%. 

[0059] Weichmacher und ihr Einsatz bei Polyamiden sind bekannt. Eine allgemeine Ubersicht uber Weichmacher, 
die fur Polyamide geeignet sind, konnen Gachter/Muller, Kunststoff additive, C. Hanser Verlag, 2. Ausgabe. S. 296 
entnommen werden. 

[0060] Als Weichmacher geeignete, ubliche Verbindungen sind z. B. Ester der p-Hydroxybenzoesaure mit 2 bis 20 
30 C-Atomen in der Alkoholkomponente oder Amide von Arylsulfonsauren mit 2 bis 1 2 C-Atomen in der Aminkomponente, 
bevorzugt Amide der Benzolsulfonsaure. 

[0061] Als Weichmacher kommen u. a. p-Hydroxybenzoesaureethylester, p-Hydroxybenzoesaureoctylester, p-Hy- 
droxybenzoesaure-i-hexadecylester, Toluolsulfonsaure-n-octylamid, Benzolsulfonsaure-n-butylamid oder Benzolsul- 
fonsaure-2-ethylhexylamid infrage. 
35 [0062] EVOH ist seit langem bekannt. Es ist ein Copolymer aus Ethylen und Vinylalkohol und wird manchmal auch 
als EVAL bezeichnet. Der Ethylengehait im Copolymeren betragt in der Regel 25 bis 60 Mol-% und insbesondere 28 
bis 45 Mol-%. Eine Vielzahl von Typen ist im Handel erhaltlich. Beispielsweise sei auf die Firmenschrift "Introduction 
to Kuraray EVAL™ Resins", Version 1 .2/9810 der Firma Kuraray EVAL Europe verwiesen. 

[0063] Beim erfindungsgemaBen Mehrschichtverbund handelt es sich in einer Ausfuhrungsform um ein Rohr, einen 
40 Einfullstutzen Oder um einen Behalter, insbesondere zur Leitung oder Bevorratung von Fltissigkeiten oder Gasen. Ein 
derartiges Rohr kann in gerader oder in geweilter Form ausgefuhrt sein oder es ist nur in Teilabschnitten gewellt. 
Wellrohre sind Stand der Technik (z. B. US 5 460 771),weshalb sich weitere Ausfuhrungen hierzu erubrigen. Wichtige 
Einsatzzwecke solcher Mehrschichtverbunde sind die Verwendung als Kraftstoff leitung, als Tankeinfullstutzen, als Va- 
por Line (d. h. Leitung, in der Kraftstoffdampfe geleitet werden, z. B. Entluftungsleitungen), als Tankstellenleitung, als 
45 Kuhlfliissigkeitsleitung, als Klimaanlagenleitung oder als Kraftstoffbeh alter. 

[0064] Der erfindungsgemaBe Mehrschichtverbund kann auch als flachiger Verbund vorliegen, beispielsweise als 
Folie, etwa als Verpackungsfolie fur Lebensmittel, wo die Sperrwirkung des EVOH fur Gase wie z. B. Sauerstoff und 
Kohlendioxid ausgenutzt wird. 

[0065] Bei der Verwendung des erfindungsgemaBen Mehrschichtverbundes zur Leitung oder Bevorratung von 
50 brennbaren Flussigkeiten, Gasen oder Stauben, wie z. B. Kraftstoff oder Kraftstoff dampf en, empfiehlt es sich, eine der 
zum Verbund gehorenden Schichten oder eine zusatzliche Innenschicht elektrisch leitfahig auszuriisten. Dies kann 
durch Compoundieren mit einem elektrisch leitfahigen Zusatz nach alien Methoden des Standes der Technik gesche- 
hen. Als leitfahiger Zusatz konnen beispielsweise LeitruB, Metallf litter, Metallpurver, metallisierte Glaskugeln, metalli- 
sierte Glasfasern, Metallfasern (beispielsweise aus rostfreiem Stahl), metallisierte Whiskers, Kohlefasern (auch me- 
55 tallisiert), intrinsisch leitfahige Polymere oder Graphitfibrillen verwendet werden. Es konnen auch Mischungen ver- 
schiedener leitfahiger Zusatze eingesetzt werden. 

[0066] Im bevorzugten Fall befindet sich die elektrisch leitfahige Schicht in direktem Kontakt mit dem zu fuhrenden 
oderzu bevorratenden Medium und besitzt einen Oberflachenwiderstand von maximal 10 9 a/square. Die MeBmethode 
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zur Bestimmung des Widerstands von mehrschichtigen Rohren ist in der SAE J 2260 (November 1996, Paragraph 
7.9) erlautert. 

[0067] Bei der Ausfuhrung des erfindungsgemaBen Mehrschichtverbundes als Hohlkorper oder Hohlprofil (z. B. 
Rohr) kann dieser noch mit einer zusatzlichen Elastomerschicht ummantelt sein. Zur Ummantelung eignen sich sowohl 
5 vernetzende Kautschukmassen als auch therm oplastische Elastomere. Die Ummantelung kann sowohl mit als auch 
ohne Verwendung eines zusatzlichen Haftvermittlers auf den Mehrschichtverbund aufgebracht werden, beispielsweise 
mittels Extrusion uber einen Querspritzkopf oder dadurch, dass ein vorgefertigter Elastomerschlauch Ober das fertig 
extrudierte Mehrschichtrohr geschoben wird. In der Regel besitzt die Ummantelung eine Dicke von 0,1 bis 4 mm und 
bevorzugt von 0,2 bis 3 mm. 

10 [0068] Geeignete Elastomere sind beispielsweise Chloroprenkautschuk, Ethylen/Propylen-Kautschuk (EPM), Ethy- 
len/Propylen/Dien-Kautschuk (EPDM), Epichlorhydrinkautschuk (ECO), chloriertes Polyethylen, Acrylatkautschuk, 
chlorsulfoniertes Polyethylen, Siliconkautschuk, weichgemachtes PVC, Polyetheresteramide oder Polyetheramide. 
[0069] Die Fertigung des Mehrschichtverbundes kann ein- oder mehrstufig erfolgen, beispielsweise mittels einstu- 
figer Verfahren auf dem Wege des Mehrkomponentenspritzgusses, der Coextrusion, des Coextrusionsblasformens 

15 (beispielsweise auch 3D-Blasformen, Schlauchextrusion in eine geoffnete Formhalfte, 3D-Schlauchmanipulation, 
Saugblasformen, 3D-Saugblasformen, sequentielles Blasformen) oder mittels mehrstufiger Verfahren, wiez. B. in der 
US 5 554 425 beschrieben. 

[0070] Die Erfindung wird im Folgenden beispielhaft erlautert. 

[0071] In den Beispielen wurden folgende Komponenten bzw. Formmassen verwendet: 

20 



VESTAMID®X7293, 


eine weichgemachte und schlagzahmodif izierte Extrusionsformmasse auf Basis von PA1 2 




der Degussa AG, Dusseldorf 


VESTAMID®ZA7295, 


eine Extrusionsformmasse aus PA12 der Degussa AG, Dusseldorf 


ULTRAMID® B4, 


ein PA6 der BASF AG, Ludwigshafen 


ULTRAMID® B5W, 


ein PA6 der BASF AG, Ludwigshafen 


VESTAMiD®D22, 


ein hochviskoses PA612 der Degussa AG, Dusseldorf 


EVAL® F1 01, 


ein EVOH der Fa. KURARAY mit 32 mol-% Ethylen 


EXXELOR®VA1803, 


ein mit Maleinsaureanhydrid funktionalisierter Ethylen-Propylen-Kautschuk der Fa. 




EXXON 



Polyethylenimin-PA6-Copolymer: 



[0072] 4,78 kg Caprolactam wurden in einem Aufheizkessel bei 1 80 bis 21 0 °C aufgeschmolzen und in einen druck- 
35 festen Polykondensationskessel uberfuhrt. Dann wurden 250 ml Wasser und 57 ppm Hypophosphorige Saure zuge- 
geben. Die Caprolactamspaltung wurde bei 280 °C unter dem sich einstellenden Eigendruck durchgefuhrt. Anschlie- 
Bend wurde innerhalb von 3 h auf einen Restwasserdampfdruck von 3 bar entspannt und 230 g Polyethylenimin (LUPA- 
SOL® G 100, BASF AG, Ludwigshafen) zugegeben. Danach wurde auf Normaldruck entspannt und unter Uberieiten 
von Stickstoff 2 h bei 250 °C polykondensiert. Die klare Schmelze wurde uber eine Schmelzepumpe als Strang aus- 
40 getragen, im Wasserbad abgekuhlt und anschlieBend granuliert. Das erhaltene Copolymer hatte einen Polyethyleni- 
minanteil von 4,5 Gew.-% und einen PA6-Anteil von 95,5 Gew.-%. 



Beispiel 1 : 



45 



50 



55 



[0073] Mit Hilfe eines Doppelschneckenextruders Berstorff ZE 25 wurde bei 280 °C eine innige Mischung aus 35,3 
Gew.-% VESTAMID® D22, 48,1 Gew.-% ULTRAMID® B5W, 10,7 Gew.-% des Polyethylenimin- PA6-Copolymers und 
5,4 Gew.-% EXXELOR® VA1803 hergestellt, als Strang extrudiert, granuliert und getrocknet. 
[0074] Unter Verwendung dieser Mischung wurde ein Vierschichtrohr mit einem Au Rendu rchmesser von 8 mm und 
einer Gesamtwandstarke von 1 mm mittels Coextrusion hergestellt. und zwar mit folgender Schichtenkonfiguration: 



AuBenschicht (0,3 mm) 

2. Schicht (0,1 mm) 

3. Schicht (0,15 mm) 
Innenschicht (0,45 mm) 



aus einer weichgemachten, schlagzahmodifizierten PA612-Extrusionsformmasse, 
aus der eingangs hergestellten Mischung 
aus EVAL® F1 01, 

aus einer weichgemachten, schlagzahmodifizierten PA6-Formmasse. 



[0075] An alien Phasengrenzflachen wurde hierbei eine untrennbare Haftung erzielt. 
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Vergleichsbeispiel 1: 

[0076] Es wurde ein Dreischichtrohr mittels Coextrusion hergestellt. das sich vom Rohr des Beispiels 1 nur dadurch 
unterschied, dass die 2. Schicht aus der im Beispiel 1 eingangs hergestellten Mischung weggelassen wurde und sich 
5 dafur die Dicke der AuBenschicht anderte. Das Rohr hatte somit folgende Schichtenkonfiguration: 



w 



AuBenschicht (0,4 mm) 
Mittelschicht (0,15 mm) 
Innenschicht (0,45 mm) 



weichgemachte, schlagzahmodifizierte PA61 2-Extrusionsformmasse, 
EVAL® F1 01, 

weichgemachte, schlagzahmodifizierte PA6-Formmasse. 



[0077] Hierbei wurde zwischen AuBenschicht und Mittelschicht keine Haftung erzielt. 



15 



20 



25 



30 



35 



Beispiel 2: 

[0078] Mit Hilfe eines Doppelschneckenextruders Berstorff ZE 25 wurde bei 320 °C eine innige Mischung aus 8,1 
kg VESTAMID® ZA 7295 und 9,0 kg ULTRAMID® B4 hergestellt, als Strang extrudieit granuliert und getrocknet. 
Hierbei wurden in gewissem AusmaB Umamidierungsreaktionen festgestellt, die zu Blockcopolymeren fuhrten. 
[0079] Unter Verwendung dieser Mischung wurde ein Vierschichtrohr mit einem AuBendurchmesser von 8 mm und 
einer Gesamtwandstarke von 1 mm mittels Coextrusion hergestellt, und zwar mit folgender Schichtenkonfiguration: 



AuBenschicht (0,3 mm) 

2. Schicht (0,1 mm) 

3. Schicht (0,15 mm) 
Innenschicht (0,45 mm) 



aus VESTAMID® X7293, 

aus der eingangs hergestellten Mischung 

aus EVAL® F1 01, 

aus einer weichgemachten, schlagzahmodifizierten PA6-Formmasse. 



[0080] An alien Phasengrenzflachen wurde hierbei eine untrennbare Haftung erzielt. 
Vergleichsbeispiel 2: 

[0081] Es wurde ein Dreischichtrohr mittels Coextrusion hergestellt, das sich vom Rohr des Beispiels 2 nur dadurch 
unterschied, dass die 2. Schicht aus der im Beispiel 2 eingangs hergestellten Mischung weggelassen wurde und sich 
dafur die Dicke der AuBenschicht anderte. Das Rohr hatte somit folgende Schichtenkonfiguration: 



AuBenschicht (0,4 mm) 
Mittelschicht (0,15 mm) 
Innenschicht (0,45 mm) 



aus VESTAMID® X7293, 
aus EVAL® F1 01, 

aus einer weichgemachten, schlagzahmodifizierten PA6-Formmasse. 



40 [0082] Hierbei wurde zwischen AuBenschicht und Mittelschicht keine Haftung erzielt. 



Patentansp ruche 

45 1. Mehrschichtverbund, der folgende Schichten enthalt: 

I. Eine Schicht I aus einer Formmasse, die folgende Komponenten enthalt: 



a) 0 bis 80 Gew.-Teile eines Polyamids, 

ausgewahlt aus PA6, PA66, PA6/66 und Mischungen hiervon, 

b) 0 bis 100 Gew.-Teile eines Polyamin-Polyamid-Copolymers, das unter Verwendung folgender Mono- 
merer hergestellt wird: 



a) 0,5 bis 25 Gew,-%, bezogen auf das Polyamin-Polyamid-Copolymer, eines Polyamins mit minde- 
stens 4 Stickstoffatomen und einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von mindestens 146 g/mol 
sowie 

p) polyamidbildende Monomere, ausgewahlt aus Lactamen, o-Aminocarbonsauren und/oder aqui- 
molaren Kombinationen von Diamin und Dicarbonsaure, 



9 



EP 1 216 826 A2 



c) 0 bis 80 Gew.-Teile eines Polyamids, ausgewahlt aus PA11 , PA12, PA612, PA1012, PA1212 und Mi- 
schungen hiervon, 

wobei die Summe der Gewichtsteile der Komponenten gemaB a), b) und c) 100 betragt und wobei zusatzlich 

in der Summe der Komponenten a) und b) mindestens 20 Gew.-Teile aus Monomereinheiten bestehen, 
die sich von Caproiactam und/oder der Kombination Hexamethylendiamin/Adipinsaure herleiten und 
in der Summe der Komponenten b) und c) mindestens 20 Gew.-Teile aus Monomereinheiten bestehen, 
die sich von co-Ami noundecansaure, Laurinlactam, der Kombination Hexamethylendiamin/1 .12-Dodecan- 
disaure, der Kombination 1 .10-Decandiamin/1 .12-Dodecandisaure und/oder der Kombination 1.12-Do- 
decandiamin/1. 12-Dodecandisaure herleiten, 

II. eine Schicht II aus einer Formmasse, die ein Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer enthalt. 

Mehrschichtverbund gemaB Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Formmasse der Schicht I enthalt: 

mindestens 0,5 Gew.-Teile der Komponente gemaB a) 
und/oder 

mindestens 0,5 Gew.-Teile der Komponente gemaB b) 
und/oder 

mindestens 0,5 Gew.-Teile der Komponente gemaB c). 

Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 1 und 2, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Formmasse der Schicht I enthalt: 

mindestens 1 0 Gew.-Teile der Komponente gemaB a) 
und/oder 

mindestens 2 Gew.-Teile der Komponente gemaB b) 
und/oder 

mindestens 1 0 Gew.-Teile der Komponente gemaB c). 

Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Formmasse der Schicht I enthalt: 

mindestens 20 Gew.-Teile der Komponente gemaB a) 
und/oder 

mindestens 5 Gew.-Teile der Komponente gemaB b) 
und/oder 

mindestens 20 Gew.-Teile der Komponente gemaB c). 

Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Formmasse der Schicht I enthalt. 

mindestens 30 Gew.-Teile der Komponente gemaB a) 
und/oder 

mindestens 1 0 Gew.-Teile der Komponente gemaB b) 
und/oder 

mindestens 30 Gew.-Teile der Komponente gemaB c). 

Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Formmasse der Schicht I enthalt: 
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maximal 70 Gew.-Teile der Komponente gemaB a) oder 
maximal 80 Gew.-Teile der Komponente gemaB b) oder 
maximal 70 Gew.-Teile der Komponente gemaB c). 

5 7. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass die Formmasse der Schicht I enthalt: 

maximal 60 Gew.-Teile der Komponente gemaB a) oder 
10 - maximal 60 Gew.-Teile der Komponente gemaB b) oder 

maximal 60 Gew.-Teile der Komponente gemaB c). 

8. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 dass die Formmasse der Schicht I maximal 40 Gew.-Teile der Komponente gemaB b) enthalt. 

9. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin-Polyamid-Copolymer unter Verwendung von 1 bis 20 Gew.-% des Polyamins hergestellt wird. 

20 

10. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin-Polyamid-Copolymer unter Verwendung von 1 ,5 bis 16 Gew.-% des Polyamins hergestellt wird. 

25 11. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin mindestens 8 Stickstoffatome enthalt. 

12. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin mindestens 11 Stickstoffatome enthalt. 

13. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

35 dass das Polyamin ein zahlenmittleres Molekulargewicht M n von mindestens 500 g/mol besitzt. 

14. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin ein zahlenmittleres Molekulargewicht M n von mindestens 800 g/mol besitzt. 

40 

15. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Aminogruppenkonzentration des Polyamin- Polyamid-Copolymers im Bereich von 100 bis 2 500 mmol/ 
kg liegt. 

45 

16. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Formmasse der Schicht I Blockcopolymere enthalt, die aus den Komponenten gemaB a) und c) gebildet 
wurden. 

50 

17. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er zusatzlich mindestens eine Schicht aus einer Formmasse auf Basis von PA11, PA12, PA612, PA1012 
und/oderPA1 21 2 enthalt. 

55 

18. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er zusatzlich mindestens eine Schicht aus einer Formmasse auf Basis von PA6, PA66 und/oder PA6/66 
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enthalt. 

19. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

5 dass er zwei Schichten I enthalt. 

20. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass erzusatzlich eine Regeneratschicht enthalt. 

w 

21 . Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er die Schichtenfolge l/l l/l enthalt. 

15 22. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 1 bis 18 sowie 20, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass er folgende Schichtenfolge enthalt: 

a) Schicht aus einer Formmasse auf Basis von PA11, PA12, PA612, PA1012 und/oder PA1212, 
20 b) Schicht I 

c) Schicht II 

d) Schicht aus einer Formmasse auf Basis von PA6, PA66 und/oder PA6/66. 

23. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dass die AuBenschicht aus einer Formmasse auf Basis von PA11 , PA12, PA612, PA1012 und/oder PA1212 be- 
steht. 

24. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

dass eine der Schichten elektrisch leitfahig etngestellt ist. 

25. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 1 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, 

35 dass sich an die innerste Schicht noch eine zusatzliche, elektrisch leitfahige Schicht anschlieBt. 

26. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die eingesetzten Polyamidformmassen maximal 50 Gew.-% Zusatzstoffe enthalten. 

40 

27. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er ein Rohr ist. 

<5 28. Mehrschichtverbund gemaB Anspruch 27, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass er vollstandig oder In Teilbereichen gewellt ist. 

29. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 1 bis 26,. 
50 dadurch gekennzeichnet, 

dass er ein Hohlkdrper ist. 

30. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

55 dass sich an die auBerste Schicht noch eine Elastomerschicht anschlieBt. 

31 . Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 1 bis 28 sowie 30, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass er eine Kraftstoffleitung, eine Bremsflussigkeitsleitung, eine Kuhlflussigkeitsleitung, eine Hydraulikflussig- 
keitsleitung, eine Tankstellenleitung, eine Klimaanlagenleitung Oder eine Vapor Line ist. 

32. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 29 und 30, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

dass er ein Behalter, insbesondere ein Kraftstoff behalter, oder ein Einfiillstutzen, insbesondere ein Tankeinfull- 
stutzen ist. 

33. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 1 bis 24 s 
10 dadurch gekennzetchnet, 

dass er eine Folie ist. 

34. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 dass er mittels Mehrkomponentenspritzguss, Coextrusion oder Coextrusionsblasformen hergestellt wird. 

35. Formmasse, die folgende Komponenten enthalt: 

a) 0 bis 80 Gew.-Teile eines Polyamids, 

20 ausgewahlt aus PA6, PA66, PA6/66 und Mischungen hiervon, 

b) 0,5 bis 1 00 Gew.-Teile eines Polyamin-Polyamid-Copolymers, das unter Verwendung folgender Monomerer 
hergestellt wird: 

a) 0,5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Poryamin-Polyamid-Copolymer, eines Polyamins mitmindestens 
25 4 Stickstoffatomen und einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von mindestens 146 g/mol sowie 

p) polyamidbildendeMonomere, ausgewahlt aus Lactamen, co-Aminocarbonsauren und/oder aquimolaren 
Kombinationen von Diamin und Dicarbonsaure, 

c) 0 bis 80 Gew.-Teile eines Polyamids, ausgewahlt aus PA1 1 , PA1 2, PA61 2, PA1 012, PA1 21 2 und Mischungen 
30 hiervon, 

wobei die Summe der Gewichtsteile der Komponenten gemaB a), b) und c) 100 betragt und wobei zusatzlich 

in der Summe der Komponenten a) und b) mindestens 20 Gew.-Teile aus Monomereinheiten bestehen, die 
35 sich von Caprolactam und/oder der Kombination Hexamethylendiamin/Adipinsaure herleiten und 

in der Summe der Komponenten b) und c) mindestens 20 Gew.-Teile aus Monomereinheiten bestehen, die 
sich von w-Aminoundecansaure, Laurinlactam, der Kombination Hexamethylendiamin/1.12-Dodecandisaure, 
der Kombination 1.10-Decandiamin/1.12-Dodecandisaure und/oder der Kombination 1 .12-Dodecandiamin/ 
1.12-Dodecandisaure herleiten. 

40 

36. Formmasse, die folgende Komponenten enthalt: 

a) 0 bis 80 Gew.-Teile eines Polyamids, 
ausgewahlt aus PA6, PA66, PA6/66 und Mischungen hiervon, 
45 b) 0 bis 1 00 Gew.-Teile eines Polyamin-Polyamid-Copolymers, das unter Verwendung folgender Monomerer 

hergestellt wird: 

a) 0,5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Poryamin-Polyamid-Copolymer, eines Polyamins mit mindestens 
4 Stickstoffatomen und einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von mindestens 146 g/mol sowie 
50 p) polyamidbildende Monomere, ausgewahlt aus Lactamen, o>-Aminocarbonsauren und/oder aquimolaren 

Kombinationen von Diamin und Dicarbonsaure, 

c) 0 bis 80 Gew.-Teile eines Polyamids, ausgewahlt aus PA1 1 , PA1 2, PA61 2, PA1 01 2, PA1 21 2 und Mischungen 
hiervon, 

55 

wobei die Summe der Gewichtsteile der Komponenten gemaB a), b) und c) 1 00 betragt und wobei zusatzlich 
in der Summe der Komponenten a) und b) mindestens 20 Gew.-Teile aus Monomereinheiten bestehen, die 
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sich von Caprolactam und/oder der Kombination Hexamethylendiamin/Adipinsaure herleiten und 
in der Summe der Komponenten b) und c) mindestens 20 Gew.-Teile aus Monomereinheiten bestehen, die 
sich von o)-Aminoundecansaure, Laurinlactam, der Kombination Hexamethylendiamin/1 .12-Dodecandisaure, 
der Kombination 1 .10-Decandiamin/1 .12-Dodecandisaure und/oder der Kombination 1.12-Dodecandiamin/ 
1 .12-Dodecandisaure herleiten, 

die Formmasse Blockcopolymere enthalt, die aus den Komponenten gemaB a) und c) gebildet wurden. 
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